
(12) NACH DEM VERTRAi^BER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBl^piUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



^rbII^^i 



(19) Weltorganisation fOr geistiges Elgentum 
Internationales Bliro 

(43) Internationales Verdffentlichungsdatum 
6. November 2003 (06.11.2003) 




PCT 



(10) Internationale VerdfTentlichungsnummer 

wo 03/092089 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation^: HOIM 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP03/03936 

(22) laternationales Anmeldedatum: 

15. April 2003 (15.04.2003) 



[DE/DE]; Beethovenstrasse 23, 60325 Frankfurt (DE). 
IVERS-TIFFEE, Ellen [DE/DE]; AllensteinerStrasse 12, 
76139 Karlsruhe (DE). HERBSTRITT, Dirk [DE/DE]; 
Rdmerstrasse 32, 76448 Durmersheim (DE). WEBER, 
Andr6 [DE/DE]; Schdnfeldstrasse 5, 76131 Karlsruhe 
(DE). 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



(74) Anwalt: ALBRECHT, Thomas; KRAUS & WEISERT, 
Thomas-Wimmer-Ring 15. 80539 Miinchen (DE). 



Deutsch 

Deutsch (81) Bestimmungsstaaten (national): AU, CA. JP, NO, US 



(30) Angaben zur Prlorltdt: 

102 18 074.1 23. April 2002 (23.04.2002) DE 

102 51 263.9 4. November 2002 (04.11.2002) DE 

(71) Anmelder ffiir alle Bestimmungsstaaten mit Aus- 
nahme von US): FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT 

ZUR f6rderung der angewandten 

FORSCHUNG E.V. [DE^E]; Leonrodstrasse 54, 
80636 Munchen (DE). 

(72) Erfinder; uad 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US); GUNTOW, Uwe 



(84) Bestimmungsstaaten (V^g/o/ta^): europaisches Patent (AT, 
BE, BG. CH, CY, CZ, DE. DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR. 
HU, IE, rr. LU. MC, NL, PT. RO. SE, SI, SK, TR). 

Verdffentlicht: 

— ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver- 
offentlichen nach Erhalt des Berichts 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfangjeder regulOren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 
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= (54) Bezeichnung: HOCHTEMPERATUR-FESTELEKTROLYT- BRENNSTOFFZELLE UMFASSEND EINEN VERBUND 

Aus nanoporGsen dCnnschichtelektroden und EINEM STRUKTURIERTEM ELEKTROLYT 

(57) Abstract: The invention relates to a novel high-temperature solid electrolyte fuel cell comprising an electrolyte layer between 
two electrode layers, obtained by a method comprising the steps: (i) application of electrolyte particles in a screen printing paste 



to an unsintered electrolyte substrate and sintering of the resultant structure; (ii) deposition of a nanoporous electrode thin-film by 



2^ means of a sol-gel process or an MOD process on the structure obtained in step (i) and thermal treatment of the structure that has 
been coated in this manner. The fuel cell has an optional electrolyte boundary layer on the structured screen-printed electrolyte layer, 
said boundary layer being applied by means of an MOD process. 

On 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine neue Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstoffzelle, umfassend eine Elektrolyt- 
schicht zwischen zwei Elektrodenschichten, erh^tlich durch ein Verfahren umfassend die Stufen: (i) Aufbringen von Elektrolytp- 
artikeln in einer Siebdruckpaste auf ein ungesintertes Elektrolytsubstrat und Sintem der so hergestellten Struktur (ii) Abscheidung 
einer nanoporSsen ElektrodendUnnschicht Uber ein Sol-Gel-Verfahren oder ein MOD- Verfahren auf der gemass Stufe (i) erhaltenen 
Struktur und Temperaturbehandlung der so beschichteten Struktur. Die Brennstoffzelle wdst gegebenenfalls eine Elektrolytgrenz- 
schicht auf der strukturierten siebgednickten Elektrolytschicht auf, die fiber ein MOD-Veifahren aufgebracht wird. 
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BESCHREIBUNG 



Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle xamfassend einen 
Verbund aus nanoporbsen Dannschichtelektroden und einem struk- 

turiertem Elektrolyt 



Die Erfindung betrifft eine neue Hochtemperatur- 
Festelektrolyt-Brennstoff zelle (SOFC) xamfassend einen Verbund 
aus nanoporOsen Diinnschichtelektroden und einem strukturiertem 
Elektrolyt. In Brennstof f zellen wird chemische Energie eines 
Brennstof f s mit hohem Wirkungsgrad und minimalen Emissionen 
direkt in elektrische Energie umgewandelt. Dazu werden konti- 
nuierlich gasformige Brennstof fe (z.B. Wasserstoff Oder Erd- 
gas) und Luft zugefiihrt. 

Das Grundprinzip wird durch die rSumliche Trennung der Reakti- 
onspartner durch einen ionenleitf Shigen Elektrolyten verwirk- 
licht,. der auf beiden Seiten mit porosen Elektroden (Anode und 
Kathode) in Kontakt steht. Auf diese Weise wird die chemische 
Reaktion zwischen Brenngas und Sauerstoff in zwei an den 
Grenzfiachen Elektrode/Elektrolyt ablaufende elektrochemische 
Teilreaktionen auf gespaltet . Der Elektronenaustausch zwischen 
den Reaktionspartnern erfolgt liber einen aulieren Stromkreis, 
so dass im Idealfall (verlustf reie Zelle) die freie Reaktions- 
enthalpie direkt in elektrische Energie umgesetzt wird. In 
realen Zellen sind durch den Innenwiderstand, der maligeblich 
durch die PolarisationswiderstSnde der Elektroden bestimmt 
ist, Wirkungsgrad und Leistungsdichte gekoppelti Durch Verrin- 
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gerung des Innenwiderstandes konnen Leistungsdichte und Wir- 
kungsgrad erhaht warden. 

Die Hochtemperaturbrennstoff zelle hat in der Kegel einen E- 
lektrolyten aus Zirkondioxid (ZrOa) / das mit Yttriumoxid (YaOa) 
stabilisiert wird (YSZ) . Bei einer Temperatur zwischen 600 und 
lOOO'^C wird ftir dieses keramische Material bei technisch rea- 
lisierbaren Elektrolytdicken eine ausreichende Sauerstof f io- 
nenleitfahigkeit ftir effiziente Energiewandlung erreicht. 

Die elektrocheitiischen Teilreaktionen finden an den Reaktions- 
flachen zwischen den porttsen Elektroden (Kathode und Anode) 
und dem Elektrolyten statt. Die Hauptaufgabe por5ser Elektro- 
den ist die Bereitstellung groBer Reaktionsf ISchen bei niinima- 
ler Beeintrachtigung des Gastransportes . Je groBer die als 
Dreiphasengrenze (tbp) zwischen Gasraum, Elektrolyt und Elekt- 
rode bezeichnete Reaktionsf lache ist, desto mehr Strom kann 
bei einem gegebenen Polarisationsverlust insgesamt tiber die 
Grenzfiache transportiert werden. Ein typisches Material fur 
die Kathode ist Strontium-dotiertes Lanthanmanganat 
( (La,Sr)Mn03, LSM) . Als Anode dient ein Cermet (Ceramic-Metall) 
aus Nickel und YSZ. 

Die Vorteile der Hochtemperaturbrennstoff zelle sind, dass auf- 
grund der hohen Betriebstemperaturen verschiedene Brennstoffe 
direkt umgesetzt werden konnen, auf den Einsatz kostenintensi- 
ver Edelmetallkatalysatoren verzichtet werden kann und die 
Arbeitstemperatur zwischen 600 und 1000 ^'C eine technische Nut- 
zung der AbwSrme als Prozessdampf oder in gekoppelten Gas- und 
Dampf turbinen eignet. 

Nachteilig sind Degradationsprozesse aufgrund der hohen Ar- 
beitstemperatur, die zu einem Anstieg des Innenwiderstandes 
der Zelle ftihren. 
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Solche Hochtemperaturbrennstoff zellen sind Gegenstand vieler 

Schutzrechtsanmeldungen, wie z.B. der DE 43 14 323, 

EP 0 696 386, WO 94/25994, US 5 629 103, DE 198 36 132, 

WO 00/42621, US 6 007 683, US 5 753 385. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Hochtemperatur- 
brennstoff zelle mit hoherer Langzeitstabilitat, hbherer Strom- 
dichte und niedrigerem Polarisationswiderstand bereitzustel- 
len- 

Gegenstand der Erfindung ist eine Hochtemperatur- 
Festelektrolyt-Brennstoff zelle, ximfassend eine Elektrolyt- 
schicht zwischen zwei Elektrodenschichten, erhaitlich durch 
ein Verfahren umfassend die Stufen: (i) Aufbringen von Elekt- 
rolytpartikeln in einer Siebdruckpaste auf ein ungesintertes 
Elektrolytsubstrat und Sintern der so hergestellten Struktur 
(ii) Abscheidung einer nanoporosen Elektrodendunnschicht uber 
ein Sol-Gel-Verfahren oder ein MOD-Verf ahren auf der gemaB 
Stufe (i) erhaltenen Struktur und Temperaturbehandlung der so 
beschichteten Struktur. 

Diese Temperaturbehandlung kann bei der sofortigen Inbetrieb- 
nahme der Brennstoff zelle erfolgen. Das dabei erf orderliche 
Hochheizen der Brennstoff zelle ftihrt zu einer ausreichenden 
elektrischen. Leitf ahigkeit der Struktur. Die Bildung uner- 
wUnschter Pyrochlorphasen wird durch diesen Schritt vermieden. 
Somit kann auf einen gesonderten Sinterprozess bei der Her- 
stellung der erf indungsgemSBen Brennstoff zelle verzichtet wer- 
den. 

Die erf indungsgemaiie Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f- 
zelle weist zunachst gegenuber den im Stand der Technik ge- 
nannten Brennstoff zellen eine verbesserte Grenzfiache zwischen 
Elektrolyt- und Elektrodenschicht auf. Bei der erf indungsgemS- 
Ben Brennstoff zelle wird die effektiv nutzbare OberflSche des 
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Elektrolytsubstrats durch eine Strukturierung vergrSBert^ um 
eine Vergrolierung der elektrochemisch aktiven Dreiphasengrenze 
2u erreichen. Die strukturierte OberflSche wird anschliefiend 
mit einer nanoporosen Dunnschichtelektrode, die eine Schicht- 
dicke von 50-500 nm aufweist, beschichtet. Diese Schicht kann 
durch ein Sol-Gel-Verf ahren bzw. MOD-Verf ahren (Metal Organic 
Deposition) auf gebracht werden (Flgur 1) . 

Gegebenenf alls kann auf der strukturierten siebgedruckten E- 
lektrolytschicht zusatzlich eine Elektrolytschicht uber ein 
MOD-Verf ahren auf gebracht werden. Diese Schicht kann auf der 
Kathoden- und Anodenseite des Elektrolyten auf gebracht werden. 
Mit einer solchen MOD-Schicht, bestehend aus dotiertem Zirkon- 
dioxid (yttrium- oder scandiumdotiert) oder dotiertem Ceroxid 
(yttrium-, gadolinium- oder samariumdotiert ) , k5nnen negative 
Wechselwirkungen zwischen Elektrode und Elektrolyt unterbunden 
und der Anf ahrvorgang der Zelle verkUrzt oder gar libersprungen 
werden . 

Zur Herstellung dieser Elektrolytgrenzschicht werden die vor- 
genannten Komponenten vorzugsweise in hochreiner Form einge- 
setzt. Die Elektrolytgrenzschicht wird vorzugsweise sehr dunn 
ausgestaltet und ihre bevorzugte Dicke betrSgt 100 bis 500 nm. 

Die erfindungsgemaiie Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f- 
zelle weist den Vorteil auf, dass durch die Vergr^iierung der 
elektrochemisch aktiven GrenzflSche zwischen Elektrode und 
Elektrolyt mittels Strukturierung der Elektrolytoberf lache ein 
geringerer f lachenspezif ischer Widerstand, ein hoherer Wir- 
kungsgrad bei gleicher f lachenspezif ischer Leistung und eine 
geringere elektrische Belastung in Bezug auf die elektroche- 
misch aktive Grenzfiache erzielt wird. Die zuletzt genannte 
geringere elektrische Belastung ftihrt zu einer geringeren De- 
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gradation der Zelle und einer Leistungssteigerung lam den Fak- 
tor 2 bis 3. 

Mit modif izierten Zellen werden Leistungsdichten von 1,4 A/cm^ 
bei einer Zellspannung von 0,7 V und Energiedichten von 1,10 
W/cm2 erhalten (Brenngas: Hz, 0,5 l/min, Oxidationsgas: Luft, 
0,7 l/min, Elektrodenf lache: 10 cm^ ) . Die Leistung der Kathode 
hangt dabei sehr stark von der Mikrostruktur des Interfaces 
und der Zusainmenset zung der MOD-Schicht zwischen der Elektro- 
lytoberf lache und der siebgedruckten ULSM-Schicht ab. Iiti Ver- 
gleich zu Einzelzellen mit Standardkathoden wird durch die 
Modif izierung der Kathode bei einer Zellspannung von 0,7 V 
eine Leistungssteigerung von 100% erreicht (Pigur 2) . 

Im Betrieb ftir 1800 h bei 950 ""C zeigen Einzelzellen mit modi- 
fizierter Kathode bei 400 mA/cm^ mit 4 mV/lOOOh eine deutliche 
geringere Spannungsdegradation als Standardzellen mit 
35 mV/lOOO h. Sie haben eine signifikant hohere Stabilitat im 
Langzeitbetrieb als Zellen mit Standardkathoden (Figur 3) . 

Weitere Vorteile der erf indungsgemSBen Brennstoff zelle sind 
die ErhShung der f ISchenspezif ischen Leistung bei gleichem 
Wirkungsgrad und ihre kostenglinstige Herstellung, da nur an 
den elektrochemisch aktiven Bereichen der Grenzflache teure 
und chemisch reine Materialien eingesetzt werden miissen. Durch 
das erf indungsgemaiie Konzept einer strukturierten Elektrolyt- 
oberflache wird eine bessere Haftung der Elektrodenschicht auf 
dem Elektrolyten erreicht, die, wie bereits erwahnt, einer 
delaminationsbedingten Degradation entgegenwirkt . 

Die Strukturierung der Elektrolytoberf lache erfolgt im Falle 
einer elektrolytgestutzten Zelle entweder direkt beim Folien- 
ziehen oder, im Falle einer durch eine der Elektroden bzw. 
durch ein elektrochemisch inaktives Substrat gestUtzten Zelle, 
durch Siebdrucken oder Sprit zen. 
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Als Elektrolytsubstrat bzw. gestUtzter Dtlnnschichtelektrolyt 
wird zweckmaiiigerweise eine GrUnfolie bzw. eine grtine (unge- 
sinterte) Elektrolytschicht aus yttriumdotiertem Zirkonoxid 
(aus einem geeigneten Festelektrolyten) verwendet. Darauf wird 
eine Siebdruckpaste aufgebracht. 

GemaB einer bevorzugten Ausf lihrungsf oinn der Erfindung weist 
die Paste einen Feststof f gehalt im Bereich von 10-30% auf . 
H6here Feststof fgehalte in der Siebdruckpaste fiihren zu einer 
Verringerung der effektiven Elektrolytoberf lache und zudem zu 
einer Zunahme der mittleren Elektrolytdicke . Beides fUhrt 
letztlich zu einer Verringerung der elektrischen Leistungsfa- . 
higkeit einer SOFC. Aus diesen* Griinden muss der Feststoff ge- 
halt im oben genannten Bereich in der Siebdruckpaste einge- 
stellt werden. 

Weiterhin ist es bevorzugt, wenn die Pulverf raktion der Paste 
eine Korngrolienverteilung im Bereich von 5 bis maximal 20vim 
auf weist . 

Die Struktur auf der GrenzflSche wird zusammen mit dem Elekt- 
rolyten gesintert. Die Vorteile hierbei sind^ dass nur ein 
Sinterschritt erforderlich ist und aufgrund der h5heren Sin- 
teraktivitat der Pulverbestandteile im Ausgangszustand eine 
bessere Haftung der Struktur erzielt wird- 

Die Strukturierung kann sowohl auf der Kathoden- und Anoden- 
seite erfolgen. Durch unterschiedliche Dotierungen in den K5r- 
nern oder Materialkombinationen in den Kttrnern (z-B. andere 
Yttrium-Dotierungen im Zirkondioxid, Scandium-dotiertes Zir- 
kondioxid (SzSZ) , Gadolinium-dotiertes Ceroxid (GCO) etc) und 
im Substrat ( Yttrium-dotiertes Zirkondioxid, dotiertes Ce02 
Oder Scandium-dotiertes Zirkondioxid (SzSZ) auf tetragonalen 
(TZP) Zirkondioxid) werden geringere ohmsche Verluste und eine 
Verbesserung der Materialstabilitat erreicht und kann der Ein- 
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satz hochreiner kostenintensiver Elektrolytwerkstof f e auf die 
Grenzfiache beschrSnkt bleiben. 

Wie bereits erwShnt wird durch die Strukturierung der Elektro- 
lytoberfiache eine bessere Haftung der Elektroden erzielt- 
Damit wird eine groBflSchige Delamination der Elektroden- 
schicht unterbunden (durch die Verzahnung von Elektrode und 
Elektrolyt) . 

Weiterhin ftihrt eine VergraBerung der elektrochemisch aktiven 
Grenzflache zwischen Kathode/Elektrolyt zu einer Verringerung 
des Polarisationswiderstands. 

Ferner kann die Korngrdlie der als Strukturierung auf gebrachten 
Partikel an die jeweiligen Erf ordernisse angepasst warden. Die 
Strukturierung kann mit kleinen oder groBen, aber auch mit 
kleinen und groBen Kornern vorgenommen werden. 

Zusatzliche grofie Korner, deren Durchmesser im Bereich der 
Dicke der Elektrodenschicht liegt^ verbessern die Stutzfunkti- 
on, verringern die Verdichtung der Elektrode unter den Kon- 
taktstegen im Stacks da die Sinteraktivitat des Elektrolytma- 
terials sehr viel kleiner als die der Kathoden- und Anoden- 
werkstoffe ist. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Brennstof f zelle er- 
folgt eine Abscheidung einer nanopor5sen Elektrodendunnschicht 
tiber ein Sol-Gel-Verf ahren bzw. MOD-Verf ahren auf der, wie 
oben beschrieben, strukturierten Elektrolytoberf lache . 

Far die Synthese der (Lai-xSrx)MT03-Vorstuf en mit Mt = Mn , Co 
werden zuncichst die einzelnen Propionate von La, Sr, Co und Mn 
hergestellt. Diese werden als Feststoffe durch Umsetzung von 
La2(C03)3, elementarem Strontium, Co (OH) 2 oder Mn(CH3COOH)2 mit 
Uberschtissiger PropionsSure und in Anwesenheit von Propionsau- 
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reanhydrid erhalten. Mit Hilfe dieses Baukastens ist es mdg- 
lich jede beliebige chemische Zusammensetzung and jede belie- 
bige Endstochiometrie der Kathoden-MOD-Schicht einzustellen. 
Die einzelnen Bestandteile des Baukastens konnen iiber Jahre 
gelagert werden. Es ist auch mttglich, einige Bestandteile 
durch andere Carboxylate, z. B. Acetate, oder durch Diketona- 
te, z.B. in Form der Acetylacetonate zu ersetzen oder zu er- 
gSnzen und so den Baukasten lun weitere Elemente zu erweitern. 

Fiir die Herstellung einer BeschichtungslSsung der Zusammenset- 
zung Lao,75Sro,2oMn03 werden die Vorstufen im entsprechenden st5- 
chiometrischen Verhaltnis in Propionsaure gelost. Der Fest- 
stoffgehalt liegt typischerweise zwischen 12 und 14 Massen-% 
bezogen auf das Oxid, Die Zusammensetzung der Beschichtungslo- 
sungen kann mit Hilfe der ICP-AES (Inductively Coupled Plasma 
Atomic Emission Spectroscopy) und der Feststof f gehalt kann 
thermogravimetrisch kontrolliert werden. Die BeschichtungslS- 
sungen sind bei Raumtemperatur liber mehrere Monate lagerfahig. 
Anschlieiiend werden die Schichten durch Schleudern (2000 upm 
ftir 60 sec) oder Tauchen aus der flUssigen Phase aufgebracht 
und ftir jeweils 15 min bei 170, 700 und 900 °C ausgelagert. 
Die Schichtdicke einer einfachen Beschichtung liegt bei 80 bis 
100 nm- H5here Schichtdicken kSnnen durch entsprechende Wie- 
derholung der Beschichtungsprozedur hergestellt werden (Pigur 
4) . 

Die tiber das oben beschriebene Sol-Gel-Verf ahren bzw. MOD- 
Verfahren abgeschiedenen nanopor5sen Elektrodendunnschichten 
weisen den Vorteil auf, dass die durchgSngige Nanoporositat in 
der MOD-Schicht eine hohe Anzahl von Dreiphasengrenzen ermog- 
licht. 



Als Materialien ftir die Kathode kommen elektronisch oder 
mischleitende Metalloxide, insbesondere Perowskite der Zusam- 
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mensetzung (Lni-xAx) MtOs mit A = Sr, Ca, Mt = Cr, Mn, Fe, Co, Ni 
in Betracht- Beispiele hierftir sind dotiertes LaMnOa, dotiertes 
LaCoOs und dotiertes LaFeOa. 

Materialsysteme far die Anode sind beispielsweise Ni, Ni/YSZ, 
Ni /dotiertes CeOa und dotiertes CeOa. 

Die Verwendung solcher nanoporSsen MOD-Elektrodendtinnschichten 
in der erf indungsgemaiien Brennstof f zelle fiihrt, wie bereits . 
erwShnt, zu einer hSheren Anzahl an Dreiphasengrenzen bei vor- 
wiegend elektronenleitenden Materialien. 

Oberdies kann die StSchiometrie und die Chemie der eingesetz- 
ten Metalloxide insbesondere- der Perowskite verSndert werden. 

Weiterhin wird der Einsatz von ansonsten chemisch und thermo- 
mechanisch inkompatiblen Werkstoffen durch die geringe 
Schichtdicke und die niedrigen Prozesstemperaturen bei der 
Herstellung mOglich (z-B. Strontium-dotiertes Lanthancobaltat 
auf YSZ) • Ein weiterer Vorteil der nanoporosen MOD- 
ElektrodendUnnschichten ist ihre Stabilitat unter den Be- 
triebsbedingungen der Brennstof f zelle. 

Die nanoporosen MOD-Elektrodendiinnschichten konnen auch als 
Zwischenschichten verwendet warden. Zum Beispiel kann auf ein 
Elektrolytsubstrat aus Standardmaterialien (3 bzw. 8 mol% Y2O3 
dot. Zr02) ein MOD-DUnnschichtelektrolyt aus 10 mol% Y2O3 oder 
SC2O3 dotierten ZrOa (lOYSZ/lOScSZ) aufgebracht werden. Dieser 
Dannschichtelektrolyt, der eine hOhere Reinheit und ionische 
Leitfahigkeit aufweist, kann auf der Kathoden- und/oder Ano- 
denseite hergestellt werden. Die MOD-Elektrolytschicht als 
Zwischenschicht eannfiglicht den Einsatz eines hochreinen aber 
kostenintensiven Elektrolytwerkstof f s im Bereich der Grenzfia- 
che Elektrode/Elektrolyt und ftihrt damit zu geringeren ohm- 
schen Verlusten durch Stromeinschnarung sowie zu geringeren 
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Polarisationswiderstanden aufgrund der Ausbildung von Zweit- 
phasen. Die Anf orderungen an die Reinheit des tragenden Elekt- 
rolytsubstrats sinken, der Einsatz preisgunstigerer Rohstoffe 
v/ird moglich. 

Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele und die 
beigeftigten Figuren nSher erlSutert- 

Die Figur 1 stellt eine schematische Zeichnung einer Standard- 
zelle (links) und einer erf indungsgemaBen Zelle (rechts) mit 
modifiziertem Kathoden/Elektrolyt-Interf ace dar. 

Die Figur 2 zeigt die Strom/ Spannungs (I/V) -Charakteristik von 
Einzelzellen mit unterschiedlichen Kathoden bei 950^*0 dar. 

Die Figur 3 beschreibt die Stromdichte in Abhangigkeit von der 
Zeit bei dem Langzeitbetrieb einer Einzelzelle mit modifizier- 
ter ULSM-MOD-Kathode fur 1800 Stunden bei SSO^'C (Degradations- 
rate: 4 mV/lOOO h) . 

Die Figur 4 zeigt eine REM-Aufnahme einer nanoporosen ULSM- 
MOD-Schicht auf einem nicht-strukturierten 8YSZ-Elektrolyten. 

Bei spiel 1 

Einzelzellen mit modif izierten ULSM-Kathoden werden wie folgt 
hergestellt : 

Auf BYSZ-Griinf olien (8YSZ : Tosoh TZ-8Y) werden tiber ein Sieb- 
druckverfahren 8YSZ-Partikel aufgebracht. Der Partikelgehalt 
in der Siebdruckpaste wird so eingestellt, daJi eine Oberfla- 
chenvergrOIberung von ca. 25 % erreicht wird. Dieser struktu- 
rierte Elektrolyt wird ftir eine Stunde bei 1550 ''C gesintert. 
Auf der Riickseite wird durch Siebdruck ein 30 - 40 pm dickes 
Ni/8YSZ-Cermet als Anode aufgedruckt und tilr 5 Stunden bei 
1350 **.C gesintert. 
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AnschlieBend wird auf der strukturierten Seite des Elektroly- 
ten durch Schleudern eine einfache Kathoden-MOD-Schicht der 
Zusammensetzung Lao,75Sro.2oMn03 (ULSM) aufgebracht und ftir je- 
weils 15 min bei 170, 700 und 900 °C gesintert. Die Schichtdi- 
cke dieser Schicht betragt ca. 80 nm. Auf diese MOD-Kathode 
wird durch Siebdruck eine 30 - 40 dicke ULSM-Schicht aufge- 
druckt . 

Beispiel 2 

Einzelzellen mit modif izierten LSC-Kathoden werden wie folgt 
hergestellt: 

Auf 8YSZ-Granfolien(8YSZ: Tosoh TZ-8Y) werden iiber ein Sieb- 
druckverfahren 8YSZ-Partikel aufgebracht und ftir eine Stunde 
bei 1550 "C gesintert. Auf der Rtlckseite wird durch Siebdruck 
ein 30 - 40 vntt dickes Ni/8YSZ-Cermet als Anode aufgedruckt und 
far 5 Stunden bei 1300 "C gesintert. 

Anschliefiend wird auf der strukturierten Seite des Elektroly- 
ten durch Schleudern eine einfache Kathoden-MOD-Schicht der 
Zusammensetzung Lao,5oSro,5oCo03 (LSC) aufgebracht und fUr je- 
weils 15 min bei 170, 700 und SOO^C gesintert. Die Schichtdi- 
cke dieser Schicht betragt ca. 100 nm. Auf diese MOD-Kathode 
wird durch Siebdruck eine 30 - 40 dicke ULSM-Schicht aufge- 
druckt . 
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PATENTANSPROCHE 

1 . Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle, iimf assend 
eine Elektrolytschicht zwischen zwei Elektrodenschichten, 
erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Stufen: 

(i) Aufbringen von Elektrolytpartikeln in einer Sieb- 
druckpaste auf einen ungesinterten Elektrolyten und Sin- 
tern der so hergestellten Struktur 

(ii) Abscheidung einer nanoporosen Elektrodendannschicht 
Qber ein Sol-Gel-Verf ahren oder ein MOD-Verf ahren auf der 
gemSB Stufe (i) erhaltenen Struktur und Temperaturbehand- 
lung der so beschichteten Struktur. 

2. Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in Stufe (i) einen Elektrolyten aus Yttrium- oder 
Scandium dotiertem ZrOz verwendet. 

3. Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstoff zelle nach An- 
spruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet^ 
dass man als Siebdruckpaste eine Paste umfassend 
dotiertes Zirkondioxid (yttrium- oder scandiumdotiert) 
Oder dotiertes Ceroxid (yttrium-, gadolinium- oder sama- 
riumdot iert ) verwendet - 

4. Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle nach dem 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Siebdruckpaste einen Feststof f gehalt von 10 bis 

30 Gew.-% aufweist, 

5. Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstoff zelle nach An- 
spruch 3 Oder 4, dadurch gekennzei chnet, 
dass die KorngrSlienverteilung der Pulverf raktion der Pas- 
te im Bereich von 5 bis 20pm liegt. 
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Hochteiuperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle nach den 
Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie weiterhin eine Elektrolytgrenzschicht auf 
der gemali Stufe (i) erhaltenen strukturierten siebge- 
druckten Elektrolytschicht umfasst, welche iiber ein MOD- 
Verfahren aufgebracht wird. 

Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle nach den 
Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
n e dass in Stufe (ii) eine Schicht umfassend Stron- 

tium-dotiertes Lanthancobaltat (LSC) Lao,5oSro,5oCo03 abge- 
schieden wird. 

Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle nach den 
Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
n e t, dass in Stufe (ii) eine Schicht umfassend un- 
terstochiometrisches , Strontium-dotiertes Lanthanmanganat 
(ULSM) Lao,75Sro,2oMn03 abgeschieden wird. 

Hochtemperatur-Festelektrolyt-Brennstof f zelle nach An- 
spruch 7 Oder 8;. dadurch gekennzeichnet, 
dass der Feststof f gehalt der LSM-Beschichtungsl6sung und 
der Feststof f gehalt der USLM-Beschichtungsl5sung jeweils 
12-14 Massenprozent betrSgt. 
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ULSM-Siebdruckschicht 




YSZ-Elektrolyt 



ULSM-Slebdmckschicht 




YSZ-Elektrolyt 



Figur 1 : Schematlsche Zeichnung einer Standardzelle (links) und 
einer Zelle (rechts) mit modifiziertem Kathoden/Elektrolyt-lnterface. 




0.0 0.5 1.0 A/cm* 1.5 

stromdlchte 



Standardzelle: 

ULSM 30|jml8YSZ 200Mm|Ni/8YSZ 50|jm 
ULSM-MOD-Zelle: 

ULSM 30Kim|ULSM-MOD 80nm|10YSZ-Teilchenl 
BYSZ-Elektrolyt 200Mm|Ni/8YSZ 50|jm 

LSC-MOD-Zelle: 

ULSM 30|jm|LSC-MOD 100nml8YSZ Tellchenl 
8YSZ-Elektrolyt 200|jm|Ni/8YSZ 50|jm 



Figur 2: IA/-Charakteristik von Einzelzellen mit 
unterschiedlichen Kathoden bei 950 *C. 
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Figur 3: Langzeitbetrieb einer Einzelzelle mit modifizierter 
ULSM-MOD-Kathode fur 1800 h bei 950 °C (Degradations- 
rate: 4 mV/1 OOOh). 
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nanopordse IJOLSM-MOD-Schicht 




Figur 4: REM-Aufnahme einer nanoporosen ULSM-MOD- 
Schicht auf einem nicht-strukturierten 8YSZ-Elektrolyten. 
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